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relationship between  ρPT and  ρBCP is highlighted in Figure 2.
Fairly large fluctuations are calculated for the Mulliken charges, especially for molecular clusters, 
whereas fluctuations in the NBO or Bader charges are much more limited (see Figure 3). It is 
known that Mulliken charges are very dependent on the method or basis sets. Mulliken charges 
are more than 0.2 units smaller than the other two models for ionic clusters.
The predicted spectra present large variations in wavenumber and intensity of the main bands 
that depend on the bonding types, especially on which species is the acceptor of the HNO3 
proton (see Figure 4). 
Finally, the HOCl clusters considered here were compared with similar aggregates containing HCl
studied in a previous work [3]. We have found that the weaker acid HOCl favors a higher degree 
of proton sharing in HNO3.
Summary and Conclusions
?Most clusters with the same number of water molecules are calculated within a small 
energy range, ~2 kcal/mol.
?In some clusters with four water molecules real proton transfer is found so that the nitric 
acid adopts an ionic configuration. 
?For the molecular clusters studied here, ρPT values of HNO3 range between ‐0.35 and ‐0.88 
Å, with ρPT values get closer to zero (i.e. NOC3W‐2, NOC4W‐9) when HNO3 donates its proton 
to water. Positive values between 0.30 and 0.55 are estimated for  the ionic clusters.   
?Calculated values for ρBCP are typical of H‐bonds.
?Atomic charges do not show any correlation with the type of accepting  atom of the H bond.
?The predicted spectra of these clusters display quite different characteristics which could be 
used to identify specific aggregates among complex spectra. For instance, clusters where HOCl 
is the acceptor present spectra with two strong bands in the 2500‐3000 cm‐1 region.
?The O‐H vibrational mode of HNO3 is always red‐shifted with respect to the free molecule, 
and the shifts are larger when the acceptor is H2O. 
?A comparison of HNO3⋅HOCl⋅(H2O)n and HNO3⋅HCl⋅(H2O)n clusters with a similar structure 
shows that they follow in general the same trend in terms of ρPT and ρBCP values.
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Figure 1. Clusters and relative energies
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